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Mécanismes postulés pour |'hydrolyse basique de I'éthanoate de méthyle

Toutes les étapes de ces mécanismes ont été représentées.
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J. LAMERENX, V. PREVOST, PC*2 et PC"3 Correction du DS de chimie 3 (partie 2) Lycée Louis-le-Grand, Paris, 2022-2023
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Probléeme 4
Quelques étapes de la synthese d’un alcaloide
D’apres Ecole Polytechnique - ESPCI - Ecoles Normales Supérieures, PC, Chimie
A, 2020
-
\ —_— o)l
i TR N
\ ~y\ \N\
1 COOMe COOMe
- e
Q 29 — « La réaction est une aldolisation croisée diri- o o
gée : 0
/ LDA
VA chauffage T
o (o) Base ‘0 IOH \N\ COOEt \r\{ COOEt
)K . k —>M COOMe 2 COOMe
o Le mécanisme est celui d’une addition nucléophile (voir le Q31 -
cours).
o La réaction se poursuit par une réaction de crotonisation : (2 et 27 sont diastéréoméres.)

‘O IOH Possibilité de rotation avec une énergie bien moindre que celle

o
@)
HO® s : iy
M L,)I\/\ + H,0 nécessaire a la rotation autour d’une double liaison :

-y T
o Le mécanisme de cette réaction est celui d’une élimination
(voir le cours). N\ 2
— B ®
AN = o N COOEt N COOEt
1 T gy, 28 © ~on ) 2 boom “boom
+ 10—H = + O i € Tl € i
/ $ o ) o /55 i
H N COOEt COOEH
NE _ X
+ %0—H s o
F - \N\ \N\
2 COOMe COOMe
Q 30 — - -
o} o Q32 -
A 2 =2 —— 3
~ O
| R +ood L’ h 2’ f 2
espece chimique se transforme en ui est ensuite
Z N COOEt N COOEt pece Caiq o . est
\ consommée par une réaction non renversable. Ainsi, au fur

2 COOMe 1 COOMe et & mesure de la consommation de 2, cette espece se reforme
a partir de 27, jusqu’a épuisement de I’ensemble { 2; 2° }.
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Correction du DS de chimie 3 (partie 2)

J. LAMERENX, V. PREVOST, PC*2 et PC*3

(Le rendement de la formation de 3+ ne dépend pas de a. J

Q33—
/0—TIPS
/O\ A
o X
\N\ COOEt "N TIPS
2 COOMe 3*  MeOOC COOEt

« L’approche des réactifs doit se faire dans une position pré-
cise pour interpréter la formation de 3+ :

Q34 -

[3:i: est sous forme d’un couple d’énantioméres.J

Q 35 — « Dans un premier temps la déprotection forme
le groupe —OH et donc un énol qui s’isomérie en cétone :

wCOOEt
" _COOMe

« L’équation de la réaction s’écrit :

< oL wCOOEt
\rs' ' - Co0we
; ] +EC +H®
3t
\/ l 0 wCOOEt
= "~ __COOMe
si” © 4 LN ¢

La formation de la tres forte liaison Si—F explique la méthode
de déprotection.

Q 36 —

%

o« Mécanisme : voir le cours.

Q37 -
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Correction du DS de chimie 3 (partie 2)

Lycée Louis-le-Grand, Paris, 2022-2023

multi- inté- N couplé
9 ((en o) plicité | gration attribution avec
) t 7 6
A : 0,60 (7,2 Hz) 3 3xH 2xH
2 x H?
B: ’
m 5 2 x H*, —
1,81 —2,16 1 x 12
X t 2 1x H27
C:2,68 (13.6) 1 1xH L HE
D . 6 7
3,61 — 3,72 m 2 1xH 3xH
E: 1 1 x H?,
3,72 — 3,81 m 1 IxH 1 x H?
F: 3,87 S 3 3 x H® -
G: 5 5
303 4.03 m 4 4xH autres H
1 x H°,
H: 4 1 x HY, —
7,16 — 8,11 m 1x H?,
1 x H?

Les signaux A, D, F et H correspondent aux atomes d’hy-
drogene des groupes alkyl-oxy et portés par le cylce ben-

zénique.

Le signal E correspond a ’atome d’hydrogene lié a ’atome
de carbone asymétrique. Le signal G correspond aux
atomes d’hydrogene de ’acétal cyclique.

Q 38 — Dans le cadre du controle cinétique, la seule ana-
lyse des réactifs peut permettre de déduire la transformation

dans le cas :

> ou la premieére étape du mécanisme est 1'étape cinéti-
quement déterminante,
> les profils réactionnels comparés en début de processus
pour I’étape cinétiquement déterminante ne subissent
pas d’inversion énergétique avant d’atteindre le com-
plexe activé (régle de non croisement des profils réac-

tionnels).

Q39—

_e
20) 0l
A — Lk
) cé
i /A —0 — 1
O Ol Ol
<
)1\0/4—» ):@\O/ - )\@/
[ Es > ]
R o° o ]
)Q\ \B > Ne)
_ N O v
\N \O// N DO/ N o
| Ca | I |
)
Ol
N )\ v
@T O

La cétone est I’espece la plus électrophile en raison de 1’ab-
sence de site mésomere donneur lié a ’atome de carbone

du groupe C=0.

B = BVp |

interaction HO/BV la plus significative

|

La cétone est la plus électrophile car sa BV est la plus basse

en énergie.

]

Q41 —

|

Le solvant doit étre parfaitement sec, peu polaire et possé-

der des doublets libres.

]

Q42 —

« Rlet R%: —0 — acétal;
. R®:CO,Et;

. R':H:

. R :CO;Me.

La réaction 5+ —— 6+ est une addition nucléophile.
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Correction du DS de chimie 3 (partie 2)

J. LAMERENX, V. PREVOST, PC*2 et PC*3

La face la moins encombrée du groupe carbonyle est la face
arriere de la figure 17, ce qui justifie la stéréochimie de la
transformation.

COEt
N ~
CO,Me

Q) 43 — La réaction est présentée a partir de 5+ (le signe
+ est arbitrairement choisi) pour former 6+. L’espéce 5—,
énantiomere de 5+ conduit au processus en image spéculaire
et donc a ’énantiomere 6—.

Q44 —

Ny=3x1+(6x4+5x7)x3

= 180.
e - N\
ul:\ \T\
= \ Vi =\
\F\?/C\ﬁ:/':/ \\?%C\E/F/
@fo\?/c\\\ﬁ///o%l/cﬁj
IF| IFI
/e TN
F \C/C\C/F/
[ Il 90 doublets
- /C\ /C\ >
\E C|) Ny
IF|
(& J

L’espéce est tres électrophile. Les atomes de fluor appau-
vrissent ’atome de bore en électron, rendant ’espece en-
core plus électrophile.

|

La polarisation de la liaison Si—C permet de considérer
TMS — CN comme un donneur d’ion cyanure ©|C=N]|.

Add FsCge_o /On
4_’ ° 6\B/ 5\;_
/

F5Cs™ |

GF:}bb
T< \p Ry
Fsce\g//ot;@?fi»{l\l;—&% —
- - R
FsCe |6|:5V’b‘"’1' /f\ v}"'b/\,\;\

Q 46 —

Q45 —

do
=N

Si

B

o 0s0, : oxydant, en quantité catalytique ;
o NalQO4 : co-oxydant, en quantité steechiométrique, re-
forme le catalyseur.

Q47 —

|

NaBH, est un réducteur chimiosélectif des aldéhydes et des
cétones.
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Correction du DS de chimie 3 (partie 2)

Lycée Louis-le-Grand, Paris, 2022-2023

Q) 48 — Les conditions expérimentales sont celles d’une
hydrolyse de I’acétal :

Q 49 — Cette protection est rendue nécessaire pour les

raisons suivantes :

» lorganomagnésien utilis¢é dans la transformation
5+ —— 64 aurait réagit avec ce groupe carbo-
nyle;

> la réduction par NaBH, aurait aussi réduit ce groupe
carbonyle.

Q50—

La synthése proposée consiste donc :

> en une mésylation des deux groupes hydroxy,

> d’un passage en milieu basique afin de provoquer la
substitution nucléophile sur 'un des deux groupes
mésyle.

/o\ O\S/\
o e
C—$— /

/ \O/
2 équivalents

"OH )

SN
meooc’  COOEt PN
lco%e
N /
S%O“
12t Z
NC@ .
N 0o/ LVN\G o/
XL 5— CLYOKT.
MeOOC COOEt \O// ~ MeOOC COOEt //S\
Q51—

NN
veoo, COOEt

Q 52 — Pour la passage de 124 & 15+, il faut identifier :
> la [B-élimination du groupe mésyle, catalysée par une
base faible comme une amine aromatique (pyridine ou
DBU),
» ’hydrolyse du nitrile en acide carboxylique,
> l'estérification de l’acide carboxylique formé,
> la trans-estérification de l'ester éthylique en ester mé-
thylique.
La double liaison C=C est peu sensible aux conditions d’es-
térification d’autant plus qu’elle est conjuguée avec le groupe
carbonyle (c’est une a-énone). Sa formation peut donc s’en-
visager des le début.
D’autre part, I’estérification ou la trans-estérification condui-
sant a des esters méthyliques, ces deux transformations
peuvent étre menées conjointement (figure 26) en étant réa-
lisées directement dans le méthanol en présence d’acide sul-
furique.

MeOOC
HoOC,

j 'MeOH
", H,S0,
Meooc’  COOEt MeooC~  COOMe
Q 53 — ¢ Le dédoublement d’un racémique peut se faire

efficacement au stade de l'acide carboxylique (avant derniére
étape précédente).
o La méthode repose sur la formation de sels diastéréomeres
avec une amine chirale (méthode dite de Pasteur ) :
> faire réagir l’acide carboxylique +R* — COOH sur
lamine chirale TR™ — NH,. Il se forme un couple
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Correction du DS de chimie 3 (partie 2)

J. LAMERENX, V. PREVOST, PC*2 et PC*3

cation/anion (ion ammonium/ion carboxylate) sous
forme de deux diastéréomeres +*R™*—NH3,* R*—~COO~
et TR™—NHJ,~ R"*—COO0™;

> les deux especes étant des diastéréomeres, elles ont des
propriétés physiques différentes et donc doivent étre sé-
parables avec des techniques classiques : cristallisation

Correction détaillée et rapport du jury

e

Thémes abordés

Chimie organique

> Aldolisation-crotonisation (réaction apparentée), condi-
tions expérimentales, rétrosynthese,

> relation de stéréochimie, mésomérie, isomérisation Z/FE,

> réaction de DIELS-ALDER (pas de connaissance néces-
saire), stéréosélectivité, complexe activé,

» éther d’énol silylé, conditions de déprotection, énergie
de liaison,

> tautomérie céto-énolique,

> protection d’une cétone par un acétal (mécanisme), hy-

drolyse,

R.M.N., diastéréotopie,

réaction d’un organomagnésien avec une cétone, chimio-

sélectivité vis-a-vis d’un ester,

schéma de LEWIS (lacune sur un atome de bore),

effet inductif (fluor),

conformation chaise (aucune connaissance nécessaire),

activation électrophile d’un alcool par un acide de LE-

WIS,

banque de réaction : oxydation de LEMIEUX-JOHNSON,

hydrolyse d’un nitrile,

réduction d’un aldéhyde par NaBH4, chimiosélectivité,

rétrosynthese,

synthese d’un sulfonate d’alkyle,

[-élimination (groupe mésyle),

énolate d’ester, nucléophilie,

estérification, trans-estérification,

dédoublement d’un racémique (méthode dite de PAs-

TEUR).

Yy

YVYVYY

\

YYYVYVYYY

Q 29 — Aldolisation-crotonisation

o Les réactifs sont introduits dans un ordre particulier : il
se forme dans un premier temps 1’énolate de la propanone. Le
fait d’introduire ’éthanal en goutte & goutte dans le milieu
trés basique permet a I’énolate de la propanone de réagir par
addition nucléophilesur ’éthanal. L’introduction dans le sens
contraire aurait pu conduire a la formation de ’énolate de
Péthanal (par déprotonation par I’énolate de la propanone)
puis sont addition nucléophile sur la propanone, ce qui n’au-
rait pas conduit au produit souhaité.

o Le tétrahydrofurane est un solvant non protogene ce qui
est nécessaire ; dans le cas contraire, le solvant aurait pu étre

fractionnée, recristallisation dans un solvant adéquat,
colonne de chromatographie, etc.;

> une fois les espéces séparées, le sel cation/anion est
placé dans un milieu acide. Il se reforme ’acide car-
boxylique.

déprotoné par les bases présentes (LDA ou énolate de la pro-
panone).
o La réaction est une aldolisation croisée dirigée, présentée
figure 1.

o o ©  oH
e X
+

Figure 1 — Réaction d'aldolisation croisée dirigée

o Le mécanisme est celui d’'une addition nucléophile, pré-
senté figure 2.

©
D et
H

/A )

A1

&

+ H—B
N\ /N /N
(@) C|> An (0)
)k&f/ =

A/B N

lI0—H

1E
o o’

Figure 2 — Mécanisme de la réaction d’aldolisation croisée dirigée

« La réaction se poursuit par une réaction de crotonisation,
présentée figure 3.

© oH . O
HO
A A —— L o

Figure 3 — Réaction de crotonisation

+ Le mécanisme de cette réaction est celui d’une élimination
Elcgp, présenté figure 4.

‘O IOH

Figure 4 — Mécanisme de la réaction de crotonisation

Q 30 — Transformation 1 — 2
La transformation consiste & créer entiérement une double
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liaison carbone-carbone (figure 5). L’atome de carbone de
1 impliqué est en position a par rapport a un groupe car-
bonyle. Il est donc possible d’envisager une réaction de type
aldolisation-crotonisation.

/\ /o\
0o
AN O
5 + </
Z N COOEt N COOEt
2 COOMe 1 COOMe

Figure 5 — Rétrosynthése élémentaire de 2

Des conditions expérimentales possibles (figure 6) :
> ajout d’hydrure de sodium & 1 (éviter d’utiliser l'ion
hydroxyde qui pourraient saponifier les esters, ou en-
core un ion alcoolate qui pourraient conduite a une
trans-estérification),
> ajout de l’aldéhyde, puis d’une base forte (comme le
LDA) avec un chauffage pour favoriser la crotonisa-

tion.
o o
Oj@ NaH
. o)l
\N\ \N\
1 COOMe COOMe
fo) o
o)
o+ _LPA __
chauffage
\N\ COOEt \N\ COOEt
COOMe 2 COOMe

Figure 6 — Rétrosynthése élémentaire de 2

Extrait du rapport du jury

Beaucoup d’erreurs ou de
suites réactionnelles tres longues ont été relevées. Par ailleurs,
on note des propositions d’étapes et de réactions non sélectives
qui détruiraient une autre partie de la molécule (sans protec-
tion ; par exemple, ’emploi de HO™ comme base, ou une réaction
de WITTIG).

Q 31 — Lien de stéréochimie

o o
COOEt
\N\ COOEt \N\
2 COOMe 2' COOMe

Figure 7 — Formules topologiques de 2 et 2’

> 2 et 2’ sont des stéréoisomeres de configuration,
> l'image spéculaire de 2 n’est pas 27,

(2 et 27 sont diastéréoméres.)

2 et 2’ présentent au moins deux doubles liaisons conjuguées.
Une forme mésomere possible de 2 se présente avec une liaison

simple C—C & la place de la double liaison C=C et donc une
possibilité de rotation avec une énergie bien moindre que celle
nécessaire a la rotation autour d’une double liaison. L’isomé-
risation de 2 en 2’ est donc un processus possible, schématisé
figure 8.

o /0
LA, — e
N COOEt N COOEt

N

\
2 COOMe l COOMe
r o) T / \t@ 7
COOEt \ COOEt
— -~ &@
\N \N\
2 COOMe COOMe

Figure 8 — Isomérisation de 2 en 2’

Extrait du rapport du jury

Des termes précis étaient at-
tendus. Pour justifier I’équilibre, il s’agissait d’écrire les for-
mules mésomeres correctement, mais aussi d’expliquer le rai-
sonnement qui permettait d’arriver a cette conclusion.

Influence de la valeur de a

Q 32

De facon schématique, se produisent les réactions suivantes :

2 =—=——=2 ——3

L’espéce chimique 2° se transforme en 2 qui est ensuite
consommée par une réaction non renversable. Ainsi, au fur
et a mesure de la consommation de 2, cette espéce se reforme
a partir de 2°; jusqu’a épuisement de ’ensemble { 2; 2’ }.

(Le rendement de la formation de 3+ ne dépend pas de a. J

Extrait du rapport du jury

Question piege a laquelle
seule une tres petite poignée de copies a répondu correctement.

Q 33 — Espéce chimique 3+
e L’espece 3+ a la formule présentée figure 9.

_wCOOEt
~ _COOMe

Figure 9 — Formule de 3+

o Les fleches courbes rendant compte de sa formation sont
présentées figure 10.
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I0—TIPS
7

oo L
"N COOEt N TIPS

\
2 COOMe 3*  MeOOC COOEt

Figure 10 — Fléches courbes rendant compte de la formation de 3+

o L’approche des réactifs doit se faire dans une position pré-
cise pour interpréter la formation de 3+. Elle est présentée
figure 11.

Figure 11 — Mécanisme de formation de 3+ et complexe activé

« Le complexe activé est présenté figure 11.

Remarques e Une représentation plane du complexe ac-

tivé permet d’obtenir tous les points de la question (dans le
cadre de la réaction de DIELS-ALDER non encore vue en cours).

o Larégiosélectivité est choisie de maniére a correspondre a la
formule de 6+ présentée dans ’énoncé. Elle peut s’interpréter
(comme le suggeére I’énoncé) par un contrdle stérique : le volu-
mineux groupe TIPS est le plus éloigné possible de la partie
cyclique de 2, la plus volumineuse.

Extrait du rapport du jury Le mécanisme de la réaction

de DIELS-ALDER est bien reconnu en général, mais pas systé-
matiquement. Il est bien explicité lorsqu’il est connu. Quelques
soucis sont a noter pour la représentation de I'état de transi-
tion.

Q 34 — Nombre d’isomeres
« Sila régiosélectivité proposée a la question précédente est
conservée, alors ’approche plan a plan peut se faire aussi avec
le diénophile (I'espéce éthylénique) s’approchant par dessus
le diéne (espece de type buta-1,3-diéne) de maniére équipro-
bable.

(3:i: est sous forme d’un couple d’énantioméres.J

Remarque Toute autre hypothése cohérente est valorisée
yp

dans la notation, dans le cadre de la réaction de DIELS-ALDER

non encore vue en cours.

Extrait du rapport du jury

prennent pas efficacement en compte les indications de I’énoncé
qui peuvent les guider sur la nature des produits. Cette ques-
tion est souvent résolue en utilisant la formule 2" apprise par
coeur et non en raisonnant sur l’exemple et les hypotheses de
I’énoncé.

De nombreux candidats ne

Q 35 — Espéce chimique 4+
e Dans un premier temps la déprotection forme le groupe
—OH et donc un énol qui s’isomérie en cétone. L’espece chi-
mique 4+ a la formule présentée figure 12.

COOEt
"~ _COOMe

Figure 12 — Formule de 4+

o L’équation de la réaction s’écrit :

4 Y

M
o

_COOEt
- COOMe

& J

o Pour I'étape de transformation de 1’espéce 3=+ en alcool,
I’enthalpie standard de réaction peut se déterminer dans I’ap-
proximation des énergies de liaison :

ArI{o ~ Eé,liaisons rompues EZ,liaisons formées
= E¢(Si-0) — E¢(Si-F) — E¢(O-H)
= (398 — 610 — 366) kJ-mol
= —578kJ-mol L.
En premiere approche, il est possible de négliger le terme en-

tropique : A, H® ~ A.G°. Ainsi, a la température de —60°C
de V'expérience :

Ko exp (— A )

RT
6x10° J-mol !
~exp | —
10J- K L mol ! x 200 K
~ exp (300) .

K° > 1 :la réaction est tres favorisée.
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Le choix de l'ion fluorure pour mener la transformation
permet d’avoir une réaction tres favorisée d’un point de
vue thermodynamique.

Remarque

Le calcul présenté est tres approximatif. Par
exemple, I'ion HT utilisé provient certainement d’une hydrolyse
en milieu acide, non mentionnée dans 1’énoncé (le préambule
du probléme mentionne que certaines hydrolyses ne sont pas
mentionnées). Il faudrait donc tenir compte d’une rupture de
liaison O-H, ce qui ne change toutefois pas le caractére tres
exothermique de la réaction.

Extrait du rapport du jury

De trop nombreuses fois, une
équation non équilibrée est proposée. 4 est en général bien iden-
tifié. Le role du fluorure est généralement bien justifié comme
interprétation des données.

Q 36 — Espéce chimique 5+
« Les conditions de transformation sont celles de la protec-
tion en acétal d’un groupe carbonyle d’une cétone. La réaction
est ici régiosélective (probablement car I’autre groupe carbo-
nyle est conjugué avec le cycle benzénique) ; il faut se laisser
guider par la formule de 6+ donnée dans 1’énoncé pour déter-
miner cette régiosélectivité. 5+ a pour formule topologique :

e Le mécanisme de la transformation 4+ ——> 5+ est
présenté (figure 13).

simplifié par
a4t /O\

“cooet R~ R
“N et

“COOMe 0

< > [
ﬁ—OH
o}

simplifié par
IH®

Figure 13 — Mécanisme de la formation de 5+

Extrait du rapport du jury

Bien fait en général. Pour
rappel, 'obtention du total des points s’accompagne obligatoi-
rement d’une écriture soignée des mécanismes : simple vs double
fleches, doublets/lacunes et bilan équilibré (sans oubli des sous-
produits) notamment.

Q 37 — Spectre de R.M.N. de 5+
Les atomes d’hydrogéne sont numérotés figure 14.

Figure 14 — Attribution des signaux de RMN de 5+

o Les noyaux des atomes d’hydrogene 2, 3, 4, 5 et 6 sont
diastéréotopiques. Seuls les noyaux 2 et 2’ sont assez proches
d’un centre stéréogene pour que la diastéréotopie se manifeste
sur le spectre de R.M.N.

o Le signal H peut étre attribué par son déplacement chi-
mique correspondant aux noyaux d’atomes d’hydrogene liés
a un cycle aromatique.

o Lesignal A peut étre attribué par son faible déplacement
chimique et sa multiplicité (t) et son intégration (3H).

o Le signal D peut étre attribué par son intégration.

o Le signal F peut étre attribué par sa multiplicité et son
intégration.
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multi- inté- N couplé
9 ((en o) plicité | gration attribution avec
) t 7 6
A : 0,60 (7,2 Hz) 3 3xH 2xH
2 x H?
B: "
m 5 2 x HY, -
1,81 —2,16 L P
X t 2 1 x H27
C:2,68 (13.6) 1 1xH L H
D: 6 7
3,61 — 3,72 m 2 1xH 3xH
E: L 1 x H?,
3,72 — 3,81 m 1 IxH 1 x H?
F: 3,87 S 3 3 x H® -
3 93(324 03 m 4 4 x H® autres H®
1 x H°,
H: 4 1 x HY, —
7,16 — 8,11 m 1x H?,
1 x H*

(Les signaux A, D, F et H correspondent aux atomes d’hy—\
drogene des groupes alkyl-oxy et portés par le cylce ben-
zénique.

Le signal E correspond a l'atome d’hydrogene lié a l’atome |
de carbone asymétrique. Le signal G correspond aux
atomes d’hydrogene de 1’acétal cyclique.

Extrait du rapport du jury

Cette question est en général
bien traitée, mais souvent sans justification, ou alors rapidement
et peu consciencieusement. Un minimum de raisonnement est
requis pour obtenir tous les points.

Q 38 — Controle cinétique
Dans le cadre du controle cinétique, la seule analyse des ré-
actifs peut permettre de déduire la transformation dans le
cas :
> ou la premiere étape du mécanisme est ’étape cinéti-
quement déterminante,
> les états de transition sont précoces, donc ressemblent
aux réactifs,
> ou alors les profils réactionnels comparés en début de
processus pour ’étape cinétiquement déterminante ne
subissent pas d’inversion énergétique avant d’atteindre
le complexe activé (régle de non croisement des profils
réactionnels).
Q 39 — Modéle de la mésomérie
En se placant dans le cadre énoncé a la question précédente,
la comparaison du site électrophile de la cétone, de l'ester
et du carbamate permet de déterminer quelle espéce est la
plus réactive avec 'organomagnésien mixte. Les formules mé-
someres les plus représentatives de la cétone, de 'ester et du
carbamate sont présentées figure 15

10
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Figure 15 — Formes mésomeres

> Pour les trois especes chimiques modeles, 'atome
d’oxygene doublement lié a 'atome de carbone a un
effet mésomere attracteur, ce qui rend compte de
I’aspect électrophile du carbone de ces trois especes;

> dans le cas de l'ester I'effet mésomeére donneur de
lautre atome d’oxygene diminue ce caractere électro-
phile par rapport a la cétone;

> enfin, dans le cas du carbamate vient s’ajouter 'effet
mésomere de 'atome d’azote qui diminue encore le
caracteére électrophile par rapport a ’ester.

La cétone est I’espece la plus électrophile en raison de 1’ab-
sence de site mésomere donneur lié a ’atome de carbone
du groupe C=0.

Extrait du rapport du jury

Cette question est en général
tres bien traitée.

Q 40 — Mode¢le des orbitales moléculaires

Toujours dans le cadre du contréle cinétique énoncé précé-
demment, 'interaction initiale la plus favorable entre les réac-
tifs et les produits lors de leur approche permet de déterminer
le chemin réactionnel de plus bas complexe activé.

Dans ce cadre 'approximation de FUKUI des orbitales fron-
talieres consiste a dire que dans le cas d’une transformation
qui peut étre modélisée par un électrophile clairement défini
et un nucléophile clairement défini, I'interaction conduisant &
la plus grande stabilisation du systéme se fait entre la HO la
plus haute en énergie (celle du nucléophile) et la BV la plus
basse en énergie (celle de 1’électrophile).

v = BV, |
e ?

.............................................................................

interaction HO/BV la plus significative

Figure 16 — Approximation de FUKUI dans le cas de la réaction
entre un nucléophile et un électrophile
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Dans le cadre de la réaction étudiée ici, il faut donc étudier le
niveau d’énergie de la BV de la cétone, de 'ester ou du car-
bamate : celle la plus basse en énergie conduira a la meilleure
interaction avec un nucléophile donné.

La cétone est la plus électrophile car sa BV est la plus basse
en énergie.

Q 41 — Propriétés du solvant pour former 5+
Un organomagnésien est une base forte qui réagit avec un
acide comme ’eau. D’autre part, pour solvater convenable-
ment un organomagnésien, le solvant doit posséder des dou-
blets libres (base de LEWIS) et étre légérement polaire. Il ne
doit pas étre protogene afin de ne pas réagir avec ’organoma-
gnésien par une réaction acide-base

Le solvant doit étre parfaitement sec, légérement polaire,
non protogene et posséder des doublets libres.

Extrait du rapport du jury

Cette question est en général
bien traitée. La polarité du solvant a utiliser avec les magnésiens
est parfois mal connue.

Q 42 — Conformation chaise
o La conformation chaise de l’espéce 5+ est présentée fi-
gure 17.

Figure 17 — Conformation chaise de |'espece 5+

« R'et R2: —0 — acétal;

o R®:CO,Et;
« R :H;
« R°:CO,Me.

« Laréaction 5+ —> 6+ est une addition nucléophile.

La face la moins encombrée du groupe carbonyle est la face
arriere de la figure 17, ce qui justifie la stéréochimie de la
transformation.

Le mécanisme est présenté figure 18.

~CO,Me
+ NH3

Figure 18 — Mécanisme de la transformation 5+ en 6+

Extrait du rapport du jury

Cette question est plutot
bien traitée, en complément des remarques déja faites pour les
mécanismes.

Q 43 — Mélange racémique
La réaction est présentée a partir de 5+ (le signe + est arbi-
trairement choisi) pour former 6+. L’espéce 5—, énantiomere
de 5+ conduit au processus en image spéculaire et donc a
I’énantiomere 6—.

Extrait du rapport du jury

Il est anormal de constater
la plupart du temps des raisonnements en totale contradiction
avec les résultats obtenus a la question précédente. Ici encore,
les candidats s’appuient sur du par cceur (addition équiprobable
des deux plans) et non sur I’exemple abordé par le sujet. Les
notions de stéréochimie semblent mal maitrisées.

Q 44 — Schéma de Lewis de B(CgFs)3
Le nombre d’électrons de valence de B(CgFs)3 est :

N, =3x14(6x44+5x%x7)x3
= 180.

Le schéma de LEWIS est :

90 doublets

- J

L’espéce présente une lacune électronique sur ’atome de bore.

[L’espéce est tres électrophile.J

11
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Les atomes de fluor sont trés attracteurs d’électrons.

Les atomes de fluor appauvrissent I’atome de bore en élec-
tron, rendant I’espéce encore plus électrophile.

Extrait du rapport du jury Peu de copies écrivent des

structures de LEWIS correctes. De multiples erreurs et oublis
sont a déplorer. La lacune électronique sur le bore est souvent
oubliée, ainsi que les paires libres sur le fluor ou les liaisons
doubles au niveau des cycles aromatiques. La notion d’acide /
base de LEWIS n’est pas toujours maitrisée. Les propriétés de
I’atome de fluor en termes d’électronégativité ne sont pas tou-
jours mobilisées pour préciser leur role sur la réactivité de la
molécule.

Remarque Le jury n’a toujours pas compris que la notion
d’acide/base de LEWIS n’est toujours pas au programme et est
bien peu intéressante depuis que les substitutions électrophiles
aromatiques n’y sont plus.

Q 45 — Donneur d’ion cyanure
« Le tableau périodique donné en annexe du sujet montre
que le silicium se place sous le carbone. L’atome de silicium
est donc moins électronégatif que I’atome de carbone. La for-
mule topologique de TMS—CN est présentée figure 19, avec
la polarisation de la liaison Si—C.

Si—=N

N

Figure 19 — Formule topologique de TMS—CN

La polarisation de la liaison Si—C permet de considérer
TMS — CN comme un donneur d’ion cyanure ©|C=N].

o L’ion cyanure joue un rdle de nucléophile. L’alcool 6+
étant peu électrophile, celui-ci est activé. Le mécanisme pré-
senté figure 20 repose sur une Sy2, donc avec une inversion
de WALDEN.

12
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Figure 20 — Mécanisme de la transformation 6+ en 7+

Ainsi, 'espece 74 a pour formule :

A J

En PCSI, l'activation d’un alcool a été vue, soit

par un milieu acide, soit par la formation d’un tosylate d’alkyle
ou d’un mésylate d’alkyle. Il s’agit ici d’une autre facon d’acti-
ver I’électrophilie d’un alcool. Le jury oublie que les candidats
n’ont jamais vu cette notion.

Extrait du rapport du jury Beaucoup de candidats ou-

blient la catalyse par acide de LEWIS et n’hésitent pas a faire
partir directement HO™. La polarité de la liaison Si—C dans
TMS—CN est en général bien expliquée.

Q 46 — Transformation 7+ —— 8+
o La réaction est une oxydation de LEMIEUX-JOHNSON
(voire banque de réactions). L’espece 8+ a la formule pré-
sentée figure 21.

& J

Figure 21 — Formule de I'espéce 8+
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o Il s’agit de la transformation suivante : R°CH=CH, —
R—2CH = 0. Dans l'espece éthylénique, ’'atome de carbone
2C est au nombre d’oxydation (-1). Dans l’espéce carbonylée,
latome de carbone ?C est au nombre d’oxydation (+1) : il y
a eu oxydation de l'espece organique.

e 0s0, : oxydant, en quantité catalytique ;
o NalQO4 : co-oxydant, en quantité steechiométrique, re-
forme le catalyseur.

Extrait du rapport du jury

Cette question est bien réso-
lue dans I’ensemble. Cependant, le role de chacun des réactifs
est parfois imprécis.

Q 47 — Transformation 8+ —— 9+

NaBH, est un réducteur chimiosélectif des aldéhydes et des
cétones.

11 ne réduit pas (ou peu) les esters (ni les groupes cyano CN).
L’espéce 9+ a la formule présentée figure 22.

s N

9t

N
/

& J

Figure 22 — Formule de I'espéce 9+

Extrait du rapport du jury Cette question est en général

bien résolue.

Q 48 — Transformation 9+ — 10+
Les conditions expérimentales sont celles d’une hydrolyse de
Pacétal (il faut croire qu’a 45°C, I’hydrolyse en milieu acide
des esters est trop lente pour étre notable pendant les 4,5h
de la transformation).
L’espéce 10+ a la formule présentée figure 23.

- J

Figure 23 — Formule de I'espéce 10+

Extrait du rapport du jury

Cette question est bien trai-
tée dans I’ensemble.

Q 49 — Stratégie de synthese

La transformation 4+ ——> 5+ est une protection du
groupe carbonyle d’une cétone.

Cette protection est rendue nécessaire pour les raisons sui-
vantes :
> lorganomagnésien utilisé dans la transformation
5+ — 64 aurait réagit avec ce groupe carbo-
nyle;
> la réduction par NaBH, aurait aussi réduit ce groupe
carbonyle.
Lors de passage de 5+ a 104, il fallait développer la chimie
sur le groupe hydroxy de I’alcool de 6+ en premier car ensuite,
la séquence qui conduit & 9+ géneére un nouveau groupe hy-
droxy, qui aurait pu poser des problémes de chimiosélectivité
(surtout qu'’il se crée un alcool primaire souvent plus réactif).

Extrait du rapport du jury

Cette question est rarement
bien justifiée. La protection de la cétone est généralement bien
identifiée.

Q 50 — Rétrosynthése de 12+
o Quelques pistes de décision :

> l'espece 12+ possede un groupe mésylate; l'espece
114 possede deux groupes hydroxy. Il est possible de
penser que la formation du mésylate n’est pas régiosé-
lective : les deux groupes hydroxy sont transformés;

> les données de ’énoncé fournissent (pas dans 1’énoncé
original), la constante d’acidité d’'un amide pour
latome d’hydrogene porté par l'atome d’azote. Il
est donc possible de penser a une déprotonation qui
conduit a un atome d’azote tres nucléophile, pouvant
ensuite réagir avec le mésylate et conduire ainsi a la
cyclisation attendue.

o La synthése proposée consiste donc (figure 24) :

> en une mésylation des deux groupes hydroxy,
> d’un passage en milieu basique afin de provoquer la
substitution nucléophile sur 'un des deux groupes

mésyle.
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Figure 24 — Proposition de synthése de 12+

13



Lycée Louis-le-Grand, Paris, 2022-2023

Correction du DS de chimie 3 (partie 2)

J. LAMERENX, V. PREVOST, PC*2 et PC*3

Extrait du rapport du jury

Cette question est traitée par
une minorité de candidats, mais plutot bien faite par ceux qui
s'y sont aventurés. L’utilisation de bases nucléophiles pouvant
par exemple transestérifier a été sanctionnée.

Q 51 — Autres produits formés

o Dans un premier temps, il est possible de penser a la
substitution nucléophile avec I'autre groupe mésylate, ce qui
conduit & un bicylce a 3 atomes de carbone, ce qu’exclut le
rapport de jury (de maniére bien autoritaire & mon gotit).

o Il est possible aussi d’envisager la déprotonation en « de
Pester éthylique, ce qui conduit & une autre substitution nu-
cléophile (figure 25).

Me0OC”  COOEt /

Figure 25 — Explication de la formation de 13+

Extrait du rapport du jury

Aucune copie n’a abouti au
bon résultat ; les rares copies ayant traité la question arrivent
en général a un bicycle a 3 et 4 carbones qui est peu probable.

Q 52 — Rétrosynthese de 15+
Pour la passage de 124+ a 15+, il faut identifier :
> la (B-élimination du groupe mésyle, catalysée par une
base faible comme une amine aromatique (pyridine ou
DBU),
» I’hydrolyse du nitrile en acide carboxylique,
> l'estérification de ’acide carboxylique formé,
> la trans-estérification de l’ester éthylique en ester mé-
thylique.
La double liaison C=C est peu sensible aux conditions d’es-
térification d’autant plus qu’elle est conjuguée avec le groupe
carbonyle (c’est une a-énone). Sa formation peut donc s’en-
visager des le début.
D’autre part, I’estérification ou la trans-estérification condui-
sant a des esters méthyliques, ces deux transformations
peuvent étre menées conjointement (figure 26) en étant réa-
lisées directement dans le méthanol en présence d’acide sul-
furique.
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Figure 26 — Transformation de 12+ en 15+

Extrait du rapport du jury

Cette question est plutot
bien faite quand traitée. Attention, I’écriture de chacune des
étapes doit se faire proprement.

Q 53 — Dédoublement du racémique
o Le dédoublement d’un racémique peut se faire efficace-
ment au stade de I'acide carboxylique (avant derniére étape
précédente).
o La méthode repose sur la formation de sels diastéréomeres
avec une amine chirale (méthode dite de PASTEUR) :
> faire réagir l'acide carboxylique =R*— COOH sur
l’amine chirale TR™ —NH,. Il se forme un couple
cation/anion (ion ammonium/ion carboxylate) sous
forme de deux diastéréomeres *R™—NH; ,* R*—~COO~
et TR™— -~ R*-COO07;
> les deux espéces étant des diastéréomeres, elles ont des
propriétés physiques différentes et donc doivent étre sé-
parables avec des techniques classiques : cristallisation
fractionnée, recristallisation dans un solvant adéquat,
colonne de chromatographie, etc.;
> une fois les espéces séparées, le sel cation/anion est
placé dans un milieu acide. Il se reforme 'acide car-
boxylique.
Le processus est schématisé figure 27.
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ﬁ TR*—NH, Extrait du rapport du jury Cette question de cours est
Q bien connue.
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Figure 27 — Principe du dédoublement de PASTEUR
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